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Neste trabalho, foi realizada a síntese de nanopartículas de prata (AgNP) por via fotoquímica 
na presença de amido, com o intuito de desenvolver uma rota sustentável de custo baixo e, 
assim, atribuir ao amido características que potencializem o seu uso e permitam o seu 
emprego em diversas áreas. Inicialmente, suspensões de amido de mandioca acetilado e de 
amido de batata foram testadas como agentes nucleantes e redutores por meio de análises de 
espectroscopia de absorção UV-vis e espectroscopia de espalhamento Raman. Apesar de 
ambos os tipos de amido permitirem a síntese de nanopartículas de prata utilizando esta rota 
fotoquímica, o amido de batata foi considerado mais promissor por apresentar bandas de 
ressonância plasmônica de superfície localizada (localized surface plasmon ressonance) 
(LSPR) mais intensas e estreitas. Portanto, suspensões aquosas de amido de batata foram 
utilizadas para estudar a influência da radiação UV e da concentração de nitrato de prata e de 
amido nos processos de nucleação e crescimento das AgNP. Para isto, foram realizadas 
análises de espectroscopia de absorção UV-vis que demonstraram que a radiação e o amido 
são essenciais nesta síntese, visto que a luz fornece a energia mínima necessária para 
desencadear a reação e o amido atua como agente redutor e nucleante. Verificou-se, ainda, 
que a equação de Johnson-Mehl-Avrami (JMA) descreve adequadamente o perfil cinético 
desta síntese fotoquímica, e que este processo é controlado por mecanismos de difusão. A 
diferença entre o diâmetro obtido por microscopia eletrônica de transmissão (MET) e o 
diâmetro hidrodinâmico (DH) obtido por meio do espalhamento de luz dinâmico (DLS) 
evidencia que o amido recobre as AgNP produzidas. Os baixos valores do módulo do 
potencial zeta apresentados por esses sistemas sugerem que essas NP são estabilizadas por 
fatores estéricos, indicando, assim, que o amido, também, atua como agente estabilizador. Por 
fim, foi constatado que os sistemas coloidais produzidos promovem a supressão de 
fluorescência do fluoróforo azul de metileno por um mecanismo não radiativo.   
 









In this work, silver nanoparticles (AgNP) were synthesized by photochemical in the presence 
of starch, to develop a sustainable route of low cost and to attribute to the starch 
characteristics that improve its properties and allow spanning their range of applications. 
Initially, suspensions of acetylated cassava starch and potato starch were tested as nucleating 
and reducing agents and analyzed by UV-vis absorption and Raman spectroscopies. Although 
both were able to produce silver nanoparticles using this photochemical route, the potato 
starch was considered more promising because it presented more intense and narrow localized 
surface plasmon ressonance (LSPR) bands. Therefore, aqueous suspensions of potato starch 
were used to study the influence of UV radiation and the concentration of silver nitrate and 
starch on AgNP nucleation and growth processes. For this, UV-vis absorption spectroscopy 
analyzes were performed, which demonstrated that radiation and starch are essential in this 
synthesis, since light provides the minimum energy required to trigger the reaction and the 
starch acts as a reducing and nucleating agent. It was also verified that the Johnson-Mehl-
Avrami (JMA) equation adequately describes the kinetic profile of this photochemical 
synthesis, and that this process is controlled by diffusion mechanisms. The difference between 
the diameter obtained by transmission electron microscopy (TEM) and the hydrodynamic 
diameter (HD) obtained through dynamic light scattering (DLS) shows that the starch covers 
the produced AgNP. The low values of the zeta potential modulus presented by these systems 
suggest that theses NP were stabilized by steric factors, thus indicating that the starch also 
acts as a stabilizing agent. Finally, it has been found that the colloidal systems produced 
promote the suppression of fluorescence of the methylene blue fluorophore by a non-radiative 
mechanism. 
 




1. Introdução e Objetivos 
1.1. Introdução  
Nanopartículas de metais (MNP) nobres como prata, platina e ouro têm sido 
amplamente estudadas, devido às suas propriedades ópticas e elétricas potencializarem o seu 
uso em diferentes áreas nas indústrias. Esses materiais em escala nanométrica apresentam 
propriedades diferentes das observadas em escala micro ou macroscópica.1,2 Isto ocorre em 
função desses materiais possuírem uma grande razão da área superficial por unidade de 
volume, o que torna os efeitos de superfície relevantes, visto que haverá um número 
significativo de átomos na superfície do metal que possuem energia maior do que a dos 
átomos no interior da partícula.3 
Uma MNP de grande interesse é a de prata que pode ser empregada em diversas áreas 
como na microeletrônica, na produção de sensores e, inclusive, no setor biomédico, em 
função da sua atividade antimicrobiana. De acordo com alguns autores, 4-6 as nanopartículas 
de prata (AgNP) atuam contra algumas bactérias e fungos que causam danos à saúde humana. 
Além disso, elas apresentaram potencial para serem utilizadas tanto no tratamento contra o 
câncer, quanto de forma preventiva contra estirpes circulantes do vírus HIV-1.7,8 Ademais, 
pesquisas têm indicado que quanto menor as AgNP maior é a sua toxicidade.4,5,9 Isto tem sido 
atribuído à maior área superficial das AgNP menores que favorece a oxidação dessas 
nanopartículas (NP), contribuindo, assim, para uma maior liberação de íons Ag+, que atuam 
de forma nociva no interior das células.10,11 
Outro setor em que as AgNP têm se destacado é no de produção de sensores. Vasileva e 
colaboradores12 desenvolveram um sensor óptico contendo AgNP, estabilizadas com amido, 
para detecção de peróxido de hidrogênio (H2O2) com boa sensibilidade, resposta linear ao 
longo de uma determinada gama de concentrações e limite de detecção inferior aos 
observados em determinados biosensores enzimáticos. 
Em virtude das suas propriedades físicas, químicas e biológicas, o uso das AgNP em 
produtos comerciais tem aumentado. Em 2015, foi relatado que cerca de 24% de 1.814 
diferentes produtos comerciais contendo nanomateriais possuía AgNP.13 Com isso, a síntese 
de custo baixo e com menor impacto ambiental das AgNP, para o desenvolvimento de 
dispositivos moleculares mais eficientes e diferentes aplicações industriais, tem atraído grande 
interesse.14  
Uma forma de sintetizar as AgNP é pela redução de um sal do metal, usando um agente 
redutor como o borohidreto de sódio (NaBH4) seguida da adição de um agente 
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estabilizador.15,16 Como o crescimento da partícula pode ser limitado pelo estabilizador, então, 
modificando este agente é possível obter partículas de diversos formatos e tamanhos o que 
potencialmente resultará em diferentes propriedades, permitindo, assim, diversificar o 
emprego dessas NP.14  
Uma alternativa para a produção desses nanomateriais de maneira econômica e 
ecologicamente viáveis é por meio do emprego de polímeros naturais como agentes redutores 
e estabilizadores. A síntese pode ainda ser assistida por radiação UV, que pode atuar de forma 
direta como agente redutor do precursor metálico ou de forma indireta, utilizando 
fotosensibilizadores intermediários produzidos fotoquímicamente.15  
A síntese fotoquímica de NP é um processo versátil em que a radiação é utilizada para 
promover a formação de NP bem definidas e materiais compósitos. Uma das suas principais 
vantagens é possibilitar a produção in situ de NP em diferentes meios como emulsões, vidros 
e matrizes poliméricas. Esta rota sintética tem utilizado, amplamente, polímeros para a 
estabilização desses materiais por fatores estéricos.15 
Um polímero natural de fácil obtenção e de custo baixo que apresenta potencial para 
este tipo processo é o amido. Ele é um produto encontrado em raízes, tubérculos e cereais, 
composto por amilose e amilopectina em quantidades variáveis que dependem da sua 
procedência botânica.17 O emprego desse biopolímero evita o uso de solventes e de agentes 
redutores e estabilizadores potencialmente agressivos ao meio ambiente. Assim, a associação 
do amido com técnicas de fotorredução é uma rota promissora para síntese verde de AgNP. 
Com este tipo de processo, buscam-se reduzir os riscos químicos, para a saúde e para o meio 
ambiente, provenientes desta síntese.  
 
1.2. Objetivos 
O objetivo geral desse trabalho foi sintetizar e caracterizar AgNP produzidas por via 
fotoquímica em amido e, com isso, diversificar e ampliar o emprego desse polímero natural.  
Para atingir esta proposta geral, destacam-se os seguintes objetivos específicos: 
 preparar suspensões de amido como meio para a síntese das AgNP; 
 comparar dois tipos de amido para determinar qual atua como o melhor agente 
nucleante/redutor  
 estudar a cinética de formação de AgNP, utilizando amido de batata como 
agente nucleante e estabilizador; 
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 caracterizar as AgNP formadas quanto ao tamanho, polidispersividade, forma e 
carga de superfície; 
 verificar o efeito das suspensões de AgNP em amido na emissão de 
































2. Revisão Bibliográfica 
2.1. Nanopartículas de prata   
Nanopartículas (NP) possuem dimensões inferiores a 100 nm e propriedades físico-
químicas distintas do verificado em escala macroscópica. Isto é, apresentam características 
intermediárias aos efeitos quânticos dos átomos e às propriedades observadas em materiais 
macromoleculares.1 Isto se deve à grande razão área superficial/volume desses materiais que 
intensifica os efeitos de superfície.18 As NP de diferentes tamanhos tendem a atuar de 
maneiras distintas. Além disso, a forma da NP também pode interferir em algumas 
propriedades como, por exemplo, na atividade catalítica.1 Portanto, controlar o tamanho e a 
forma das NP é essencial para utilizá-las apropriadamente.19  
Nanopartículas de metais como prata, ouro e platina têm sido utilizadas como aditivos 
para funcionalizar materiais já existentes e, assim, criar produtos com novas propriedades e 
capacidades, atribuindo a eles um maior valor agregado. Em virtude disto, o emprego destes 
nanomateriais pelas indústrias tem aumentado, em especial, o das nanopartículas de prata 
(AgNP), tendo em vista possuírem ação bactericida e propriedades ópticas e elétricas com 
potencial aplicação na área médica e na microeletrônica.13   
As propriedades ópticas das AgNP têm sido estudadas com o intuito de desenvolver 
sensores mais sensíveis e seletivos.12 Em particular, o forte acoplamento entre os plasmons de 
superfície com a luz visível é responsável pelo fenômeno de ressonância plasmônica 
localizada (localized surface plasmon resonance, LSPR). Entre outros efeitos, o fenômeno 
LSPR atribui cores distintas às suspensões coloidais dessas NP. As cores são dependentes do 
formato, tamanho e distância interpartículas. Além disso, dependem das propriedades físico-
químicas do ambiente que as envolve, tais como constante dielétrica, natureza dos solutos, o 
que permite seu uso como sonda em sensores químicos e biológicos. O fenômeno LSPR 
contribui para um aumento do campo elétrico local e que será experimentado pelas moléculas 
que estejam adsorvidas sobre as NP. Embora o aumento na intensidade do campo elétrico seja 
normalmente modesto, o aumento da intensidade da luz espalhada é da ordem de 104. Isso 
causa uma intensificação significativa do espalhamento Raman, conhecido como efeito SERS 
(surface enhancement Raman scattering). O efeito SERS é explorado no desenvolvimento de 
sensores, em particular, para a detecção de quantidades muito pequenas de analito (de nano a 
femtomol).20-22 Além disso, esse movimento oscilatório em ressonância com a radiação 
incidente pode transformar esta energia em térmica, durante o processo de absorção, o que 
possibilita a aplicação das AgNP na terapia fototérmica contra o câncer e na fotocatálise.19 
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A banda LSPR e a cor das soluções coloidais das AgNP dependem fortemente do 
formato das nanoestruturas, pois diferentes formas, com menor simetria, geram diferentes 
distribuições de cargas na superfície da NP que resultam em mais modos de ressonância 
eletrônica não degenerados. Por exemplo, partículas esféricas apresentam apenas um modo de 
ressonância plasmônica, pois todos os modos são degenerados, devido à simetria da 
partícula.19 No entanto, o tamanho das NP não altera o modo de ressonância plasmônica, mas 
afeta o acoplamento com o campo elétrico. Em geral, em partículas maiores os efeitos de 
dispersão de energia prevalecem, o que pode acarretar em um espectro de absorção com 
bandas LSPR mais largas, menos intensas e deslocadas para maiores comprimentos de onda.19 
Então, controlando-se o formato e o tamanho das AgNP, pode-se obter diferentes cores e 
espectros de absorção.19 Um forma de auxiliar esse controle é utilizar na síntese de NP um 
agente estabilizador, pois ele atua limitando o crescimento das AgNP, quando a interação 
entre ele e a NP é relativamente forte. 
O uso de um agente estabilizador e um agente redutor para promover a formação de 
AgNP estáveis pela redução de um sal do metal é um dos métodos de síntese mais comum, 
denominado bottom-up. Existem duas categorias de métodos para a síntese de MNP: a top-
down, que é baseada na redução de partículas maiores, e a bottom-up, que consiste em 
autoagregação e aglomeração de átomos.14,16 O método bottom-up possibilita a produção de 
grandes quantidades de NP com um custo menor. Esse método envolve, basicamente, duas 
etapas: a nucleação e o crescimento da partícula. Como possuem alta energia superficial, as 
NP formadas, pela redução do cátion metálico, tendem a se aglomerar para formar a ligação 
metal-metal, o que gera o crescimento da partícula. Com isso, a estabilização é um fator muito 
importante a ser considerado, pois evita essa aglomeração.15 Os agentes estabilizadores mais 
utilizados são polímeros ou moléculas orgânicas que interagem com as NP, evitando que elas 
se associem e precipitem.14,15 Estes agentes possuem um papel essencial, pois a forma, o 
tamanho, a agregação e o recobrimento influenciam diretamente no comportamento das NP.23 
Um polímero natural que tem sido usado como estabilizador em diversas pesquisas é o 
amido.12,24-31 Apesar das interações entre esse biopolímero e as AgNP serem consideradas um 
pouco fracas, portanto, facilmente reversíveis, ele tem sido utilizado por não ser agressivo ao 
meio ambiente e atuar de maneira eficaz no recobrimento das NP,12,24-31 o que indica uma 




2.2. Síntese verde de nanopartículas de prata 
A síntese verde de AgNP emprega organismos biológicos ou produtos extraídos deles 
como uma rota sustentável alternativa à utilização de agentes redutores e estabilizadores 
tóxicos.32 Este tipo de abordagem visa, também, ao emprego de solventes não tóxicos com o 
intuito de reduzir os riscos químicos para a saúde e para o ambiente.33 Muitas pesquisas nessa 
área têm utilizado extratos de plantas por apresentarem em sua composição produtos como 
aminoácidos, terpenóides, flavonoides e polissacarídeos capazes de promover esta reação de 
maneira eficiente e reprodutível.23,32  
 Dentre esses insumos, o amido tem se destacado. Estudos têm utilizado esse 
biopolímero na síntese de AgNP, devido à sua capacidade de manter, por um longo período de 
tempo, a estabilidade desses coloides.26 Nestas pesquisas, o amido tem atuado de maneira 
eficaz, predominantemente, no recobrimento das AgNP.24-31 Em geral, ele é utilizado em 
associação com substâncias de maior potencial de redução como ácido ascórbico, glicose e 
borohidreto de sódio.12,25,27 Adicionalmente, tem sido atribuída ao amido uma colaboração na 
formação de AgNP.29 De acordo com Ortega-Arroyo e colaboradores,26 a hidrólise do amido 
auxilia na redução dos íons Ag+. Quando esses agentes redutores não conseguem iniciar a 
reação, na temperatura ambiente, é fornecida energia na forma de calor ou radiação ao 
sistema. 
O uso da radiação para desencadear a formação de NP a partir da redução de íons 
metálicos percursores (M+) é denominado como síntese fotoquímica. Esse processo é versátil 
e permite a formação de NP bem definidas e materiais compósitos.15  
A síntese fotoquímica pode ser feita de forma direta ou indireta utilizando 
fotosensibilizadores. No primeiro processo, ocorre a formação de NP do metal (M0) a partir 
da excitação direta da fonte do metal pela radiação; e, no segundo, ocorre a redução do cátion 
metálico por meio de intermediários produzidos fotoquimicamente, tais como moléculas 
excitadas e radicais (Figura 1). Este último caso permite a flexibilização do comprimento de 
onda de excitação, pois a radiação a ser utilizada depende da energia necessária para 





Figura 1. Esquemas das sínteses fotoquímicas adaptado.15 
 
Uma das principais vantagens da síntese fotoquímica é possibilitar a produção in situ de 
NP em vários meios como emulsões, vidros e polímeros. A radiação pode promover a reação 
sem destruir o meio envolvente, enquanto métodos térmicos podem destruir ou afetar 
significativamente o meio.15  
Uma desvantagem observada do método fotoquímico em comparação ao térmico, nos 
experimentos desenvolvidos por Yin e colaboradores,34 foi que as AgNP produzidas por via 
fotoquímica apresentaram maior polidispersividade que as NP produzidas por indução de 
calor. De acordo com esses autores,34 a interação das AgNP com a luz gera a criação de um 
dipolo oscilante oriundo da distribuição não uniforme de carga na superfície da NP, causada 
pela oscilação de elétrons em ressonância. Com isso, ocorre uma atração dipolo-dipolo que 
colabora para a agregação de NP, o que contribui para a formação de NP maiores e mais 
polidispersas.34 No entanto, devido à complexidade dos sistemas coloidais de NP, ainda não é 
possível afirmar que todas as rotas fotoquímicas formarão espécies mais polidispersas que as 
rotas térmicas. 
Outra vantagem que torna as rotas fotoquímicas mais atraentes é que, em geral, são 
consideradas tecnologia limpa e, associadas ao uso de fontes renováveis como matéria-prima, 
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podem produzir materiais biocompatíveis e biodegradáveis em larga escala por um custo 
baixo. Uma fonte renovável que tem se mostrado promissora para isto é o amido. Ele tem 
atuado de forma eficaz como agente estabilizador em diversas sínteses de AgNP, além de 
apresentar potencial para atuar como agente redutor.12,,24-31 
 
2.3. Amido 
O amido tem sido amplamente estudado, para ser aplicado em funções fora do ramo 
alimentício, devido ao seu custo baixo, disponibilidade ampla e porque sua compostagem não 
produz materiais tóxicos.35  
Ele é um polissacarídeo de origem vegetal com estrutura granular, formado por 
unidades de α-D-glicose. Essas moléculas se unem por ligação glicosídica α(1,4) e α(1,6), 
originando macromoléculas lineares e ramificadas denominadas, respectivamente, amilose e 
amilopectina. A quantidade dessas biomacromoléculas varia de acordo com a procedência 
botânica do amido, cuja proporção determina uma série de propriedades. A Figura 2 ilustra a 
estrutura química dessas importantes macromoléculas que coexistem dentro do grânulo de 
amido.35 
A amilopectina é a principal responsável pela cristalinidade do amido, devido às suas 
cadeias em formato de dupla hélice que se organizam em domínios (clusters). Com isso, 
lamelas cristalinas são formadas. Já, a amilose, principal componente da parte amorfa, 




Figura 2. Estrutura química (a) da amilose e (b) da amilopectina.35 
 
Dentre as quatro principais fontes de amido, estão a batata e a mandioca. Os amidos 
obtidos dessas fontes possuem um baixo teor de proteínas e gorduras e são de isolamento 
relativamente fácil. Apesar de variar com a origem botânica, em geral, o comprimento médio 
das cadeias de amilopectina e amilose é menor em amidos provenientes da mandioca do que 
da batata. A morfologia de seus grânulos é ligeiramente diferente, enquanto os grânulos de 
batata são grandes, redondos ou ovais (10–100 µm), os de mandioca são menores e redondos 
(3–32 µm).17 Além disso, ambos possuem uma temperatura de gelatinização, T(G), baixa, o 
que é favorável para aplicações industriais por necessitar de menor energia para o seu 
processamento. 
A gelatinização é um processo irreversível, no qual há o rompimento da estrutura 
granular e cristalina do amido mediante o fornecimento de calor na presença de água em 
excesso. Outro fator que favorece esta desestruturação é o cisalhamento, pois provoca a 
quebra dos grânulos intumescidos.35,36  
Em temperaturas abaixo da T(G), os grânulos apenas incham por absorver grandes 
quantidades de água, enquanto que, na T(G), ocorre a perda da birrefringência com o tempo.35 
Em geral, o amido com grandes quantidades de cadeias longas de amilopectina apresenta 
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T(G) mais alta, indicando que essas cadeias são responsáveis pela estabilização da estrutura 
cristalina.17 
O amido de batata, apesar de ter essas cadeias longas em grande quantidade, apresenta 
uma T(G) baixa (61°C a 70°C), que se deve à presença de alguns grupos de monofosfatos 
ligados à amilopectina. Assim, as cargas negativas desses grupos se repelem deixando as 
cadeias ligeiramente mais afastadas, facilitando a hidratação.17 
A escolha do amido a ser usado nas indústrias depende, principalmente, da T(G) e das 
suas propriedades reológicas. Esta última descreve o comportamento do amido, quando 
submetido a uma tensão mecânica.36 
Alguns tratamentos têm sido desenvolvidos para aprimorar o desempenho deste 
biopolímero. A modificação química, como a acetilação,37 por exemplo, torna o amido 
ligeiramente mais resistente à hidratação e a incorporação de aditivos, como o glicerol, 
promove a sua plastificação,38 processo em que as interações intermoleculares da matriz 
polimérica são substituídas por interações polímero-aditivo, alterando a viscosidade do 
sistema, transformando-o em um polímero termoplástico. Ambas as modificações conferem a 
este polímero maior flexibilidade, o que é pertinente para a produção de filmes 
biodegradáveis por casting. Além disso, o amido pode ser associado à MNP, o que aumenta a 


















6. Sugestões para trabalhos futuros 
 Aprofundar as análises de morfologia das AgNP, com o intuito de fundamentar 
mudança de coloração das suspensões com a variação das concentrações de reagentes.  
 Continuar os estudos de fluorescência, para averiguar se esses sistemas coloidais 
atuam da mesma forma com outros fotosensibiizadores e se podem ser empregados na 
construção de dispositivos optoeletrônicos. 
 Avaliar o uso das suspensões de AgNP em amido na intensificação por superfície de 
sinal Raman (SERS). 
 Verificar os efeitos do recobrimento por amido e do tamanho médio das AgNP na 
toxicidade dessas suspensões.  
 Estudar o efeito catalítico desse sistema em sínteses orgânicas que dependem 
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